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54) Verwendung von Kupferkomplex-Azofarbstoffen zum Farben von Papier. 

37? Verwendung von Farbstoffen der Formel 
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worin X, X, m. n und M die in der Beschreibung angegebe- tenen Farbungen ze.chnen s,ch durch gute allgemeine 
ne Bedeutung haben. /om l-arbe:. -on Papier Die crhal- E htheiten insbesondere gute L.chtechthe.t aus. 
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Verwendung von Kupf erkomplex-Azof arbstof f en zum Far 
ben von Papier 



Gegenstand der Erfindung 1st die Verwendung von Kup- 
f erkomplex-Azof arbstof fen der Forme 1 




X 



0 Cu 



= N 




I 



worin 



X 



1 



unabhangig voneinander Wasserstoft , Hy- 
droxy, Alkoxy, Amino oder Alkylamino, 



m , n 



1 oder 2 



M 



Wasserstoff oder ein Kation 



zum Farben von Papier . 
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Die Alkyl- und Alkoxygruppen konnen weitersubstitu- 
iert sein - insbesondere durch OH - und enthalten vor- 
zugsweise 1 - 4 C-Atome , wie CH 3 und C 2 H 5 . 

Bevorzugt Verwendung finden Farbstoffe der Formel 



(M0,S) 



X 2 0 — Cu 0 0 — Cu 0 X, 

(0) 





(S0,M)n 



II 



worm 



X 2 Hydroxy oder Alkoxy, insbesondere C, -C 4 ~Alkoxy , 



sbesondere solche der Formel 



R- 0 Cu — C\ 




N = N -^^-N « N \\ N = 



(0) 




(S0-M) 



3' w n 



III 



10 mit R = Alkoxy, insbesondere -C 4 -Alkoxy 
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IV 

worin R 1 = (^-C^-Alkyl. 

Gegenstand der Anmeldung sind ferner konzentrierte, 
stabile waBrige oder organisch-wafirige Losungen obi- 
5 ger Farbstof f salze . 

Geeignete Kationen sind beispielsweise Alkalimetall- 
kationen wie Li, Na, K sowie HN (R ) 3 -Kationen mit R 1 = 
H oder gegebenenf ails substituiertem C^-C^-Alkyl, 
insbesondere Hydroxy-substituiertes Alkyl wie Hydroxy- 
"0 ethyl. 

Die Herstsllung der Farbstof fe erfolgt beispielsweise 
durch Zusammenreduktion von Nitroazo-Kupf erkomplex- 
verbindungen der Formel 



X 0 — Cu G 




(A) 



mit Nitroazo-Kupf erkomplexverbindungen der Formel 



Le A 20 712 



BNSDCCO -EP_...._0051795A1 





0051785 



- 4 - 



0 — Cu 0. 




N = N 



(B) 



in bekannter Weise, wie es beispielsweise in Houben- 
Weyl, Band X/3 r Seite 346 - 349 , Verlag Georg Thieme 
Stuttgart (1965) beschrieben ist. 

5 Die Zusammenreduktion verschiedener Nitroazoverbin- 



schen, deren Zusammensetzung variiert werden kann 
durch den Mengen-Einsatz (Mol:Mol bzw. andere Mol- 
verhaltnisse 1 Mol A bis 0,5 Mol B) , um zu dem ge- 
wiinschten Farbstof f praparat zu gelangen, wobei vor- 
wiegend der Farbton, die Lcsiichkeitsverhaltnisse 
und sonstige color istische Eigenschaf ten (Echtheiten) 
von technischer Bedeutung sind. Man erhalt im allge- 
meinen ein Azo/Azoxy-Farbstof f gemisch , dessen Zusam- 
mensetzung durch die Bedingungen der Zusammenreduk- 
tion verandert werden kann. 

Natiirlich kann auch zunachst von den unbekupf erten 
Alkoxy-Verbindungen von A oder B ausgegangen werden 
und zum SchluS nach erfolgter Zusammenreduktion die 
20 Kupferung in iiblicher Weise vorgenommen werden. 

Die Nitroazokupf erkomplex-Verbindungen A bzw. B wer- 
den beispielsweise erhalten durch Kuppeln der diazo- 
tierten 5-Nitro-2-amino-aikoxybenzole der Forme! 



dungen A und B fuhrt naturgemaB zu Farbstof f-Gemi 
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R 2 = C ^-C 3 -Alky 1 

mit Naphthalinsulf onsauren der Formel 



X OH HO X, 




5 in 2-Stellung des Naphthalinkerns in iiblicher Weise 
vzw. in alkalischem Medium unter Verwendung von Li-, 
Na- f K- oder Ammonium-Basen und anschliefiende ent- 
alkylierende Kupferung nach bekannten , beschriebenen 
Methoden - 

10 Die Herstellung konzentr ierter Farbstoff-Losungen 

erfolgt in bekannter Weise beispielsweise durch Auf- 
losen der Farbstof f saure bzw. eines geeigneten (Al- 
kali- bzw. Ammonium-) Salzes im gewiinschten Losungs- 
mittel vorzugsweise Wasser oder Gemischen aus Wasser 

15 und wassermischbaren Losungsmitteln insbesondere Ai- 
koholen, deren Ether und Ester sowie Amide oder durch 
Zusammenreduktion der Nitroazoverbindungen direkt 
zur Losung. 

Die Farbstoffe eignen sich gut zum Farben von geleim- 
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tern und ungeleimtem Papier. Moglich ist auch eine 
Nachbehandlung mit kationenaktiven Hilf smitteln (wi 
Levogenen ) • 

Die Farbstoffe besitzen ein gutes Ziehvermogen und 
gute allgemeine Echtheiten. Hervorzuheben ist die 
Brillanz der Farbungen und die Lichtechtheit . 
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3eispiel 1 



Ein aus gebleichtem Sulf i tzellstoff bestehender Trockenstoff wird im 
Pulper mit Wasser angeschlagen und bis zum Mahlgrad 35° SR gemahlen, 
so da6 der Trockengehalt etwas Liber 2,5 % liegt und anschl ie3end mit 
Wasser auf 2,5 % Trockengehalt des Dickstoffs eingestellt. 

200 Teile dieses Dickstoffs werden mit 10 ml 0,5 %iger wassriger 
Lbsung des Farbstoffs der Forme! 




versetzt, ca. 5 Minuten verrLihrt, dann werden 2 % Harzleim und 3 % 
Alaum (bezogen auf Trockenstoff) zugegeben und wiederum einige Minuten 
homogen verriihrt. Man verdLinnt dann die Masse mit Wasser und stellt 
hieraus in Ublicher Weise durch Absaugen liber einen Blattbildner Papier- 
blatter her, die bei 100° getrocknet werden. Die Papierbl atter weisen 
eine blaue Farbung auf. 



Gegebenenf alls kann Papiermasse auch ohne Harzleim unter sonst gleichen 
Farbebedingungen gefarbt werden, Man erhalt ein blaugef arbtes Papier- 
blatt. 



Verwendet man anstelle obigen Farbstoffs Farbstoffe bzw. Farbstoff- 
Ldsungen, die in den nachf olgenden Beispielen beschrieben werden, so 
erhalt man Papierf arbungen, deren Nuancen bei den einzelnen Farb- 
stoffen angegeben sind. 
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Bei spiel 2 

Der im 3ei spiel 1 verwendete Farbstoff wird folgendermaBen herge- 
stellt: 

16,8 Teile (0,1 Mol) 5-Nitro-2-aminoanisol werden in ublicher Weise 
in wassrig-salzsaurer Suspension mit Natriumnitrit-lbsung bei 10 bis 
15° diazotiert. Das Diazoniumsalz wird mit der Mischung von 34,8 Teilen 
(0,1 Mol) l-Hydroxy-8-ethoxynaphthalin-3,6-disulfonsaure (Kupplungs- 
komponente) in 250 Teilen Wasser und 120 Teilen 20%iger Sodalbsung ver- 
einigt und bei Raumtemperatur ausgekuppelt. 

Zur entmethylierenden Kupferung wird der Ansatz auf 90° erwarmt und mit 
der Lbsung aus 27 Teilen krist. Kupfersulf at, 120 Teilen Wasser und 
75 Teilen 25%iger wassrigem Ammoniak versetzt und solange bei Koch- 
temperatur gehalten, bis die Kupferung beendet 1st (ca. 10 Stunden) 
gegebenenfalls wird etwas wassriges Ammoniak nacngesetzt. Die dusge- 
fallene gekupferte Nitrazoverbindung (A) wird isoliert. 

Zur natronalkalischen Zusammenreduktion wird die erhaltene Paste in 
650 Teilen Wasser verruhrt, auf 70° erwarmt, 70 Teile 40%ige w'assrige 
Natronlauge zugegeben und bei 65 bis 70° mit einer wassrigen Lbsung 
von 14 Teilen Glucose in 140 Teilen heiSem wasser versetzt. Die Re- 
aktion verlauft exotherm mit einem Temper aturansti eg bis etwa 80 . 
Nach beendeter Zusammenreduktion wird der gebildete Farbstoff in ublicher 
Weise, beispielsweise durch Aussalzen mit Natriumchlorid isoliert und 
getrocknet. 

Der getrocknete Farbstoff stellt ein dunkles Pulver dar, das sich in 
Wasser mit blauer Farbe Tost und Papier - wie beschrieben - blau farbt. 

Verwendet man als Kupplungskomponente anstelle von l-Hydroxy-8- 
ethoxynaphthalin-3.6-disulfonsaure 1 .S-Dihydroxynaphthal in-3. 6- 
disulfonsaure, so erhalt man zunachst die Cu-Nitroazoverbindung (B ) die 
nach der Zusammenreduktion einen Farbstoff liefert, der Papier in 
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blauen Tbnen farbt. 

FLihrt man die Zusammenreduktion mit 0,05 Mol der gekupferten Nitrazo- 
verbindung ( und 0,05 Mol der gekupferten Ni trazoverbindung (3) wie 
oben angegeben durch, so erhalt man einen Papier blau farbenden Farb- 
5 stoff. Selbstverstandlich kann das Verhaltnis der gekupferten Nitrazo- 
verbindungen nicht nur 1:1 sein, sondern beispielsweise von 1:10 bis 
10:1 variieren. Erhalten werden blaue Papierf arbstof f e. 

Verwendet man 0,05 Mol der gekupferten Nitroazoverbindung (A) oder 
( B ) und 0,05 Mol der folgenden Tabelle entsprechende gekupferte 
10 Nitroazoverbindungen - angegeben werden die Kupplungskomponenten - 
so erhalt man nach Zusammenreduktion Papierf arbstof fe mit der in 
der Tabelle angegebenen Nuance. 

Kupplungskomponente Farbt on 

l-Hydroxy-8-aminonaphthal in-3 .6-disulf ons*aure Bl au 

I 5 l-Hydroxy-8-acetylaminonaphthal in-3. 6-disluf onsaure rotst .Blau 

l-Hydroxy-8-benzolsulf onylamino-naphthal in-3, 6- rotst. Blau 
di sulf onsaure 

l-Hydroxy-8-tosylamino-naphthal in-3. 5-di sulf onsaure rotst. Blau 
l-Hydroxy-8 -ami no-n aphtha! in-4-su If onsaure Bl au 

20 l-Hydroxy-8-amino-n aphtha! in-3. 5-di sulf onsaure Blau 

l-Hydroxy-8-acetyl ami no-naphtha 1 in-3 . 5-di sulf on- rost . 31 au 



saure 



30 



l-Hydroxy-6-acetyl ami no-naphtha 1 in-3- su If onsaure 

1 -Hydroxy- 7- ami no-naph thai in-3- sulf on saure 

l-Hydroxy-7 -acetyl ami no-naphtha 1 in -3- sulf onsaure 

l-Hydroxy-7-(3 l -sulfophenylamino)-naphthal in-3- 
sulf onsaure 

1-Hydroxy-n aphtha! in-3. 5-di sulf onsaure 
1-Hydroxy-n aphtha! in-4-su If onsaure 
1-Hydr oxy-n aph thai in -5-su If onsaure 
l-Hydroxy-8- ami no-napht ha! in-5. 7-di sulf onsaure 



Blau 



rotst. Blau 



rotst. Blau 



Blaugrau 



BlauvioTett 



rotst. Blau 



31auviolett 



rotst. Blau 
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Verwendet man als Kupplungskomponente anstelle von l-Hydroxy-8- 
ethoxynapthalin-3.5-disulfonsaure l-Hydroxy-8-aminonaphthal in- 
5.7-disulfonsaure Oder 3.5- oder 3.6-disulfonsaure, so erhalt man 
nach Kupplung, Kupferung und Zusammenreduktion Farbstoffe, die 
Papier in griinstichig blauen Tbnen farben. 



Eine konzentrierte Farbstoff -Lbsung des l-Hydroxy-8-ethoxynaphthal in- 
3.6-disulfonsaure-Farbstoffs, hergestellt nach oben angegebenem Ver- 
fahren, erhalt man beispielsweise folgendermaGen: 
Oer durch Zusamnenreduktion erhaltene Farbstoff wird bei pH 4 in 
ublicher Weise isoliert. Die erhaltene Farbstoff paste ruhrt man 
in 50%ige w'assrige Harnstoff -lbsung ein und filtriert nach voll- 
standiger Ldsung geringfugige (vzw. mechanische) Verunreinigungen 
ab. 
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Patentanspriiche 




worin 

x * = unabhangig voneinander Wasserstof f , 

Hydroxy, Alkoxy, Amino Oder Alkyl- 
amino , 

m, n = 1 oder 2, 

M = Wasserstoff oder Kation, 

zum Farben von Papier, 
2. Verwendung von Farbstoffen der Formel 



(MO 




worin 
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Hydroxy Oder Alkoxy und 



X 1 , M, m und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 



tung haben, 



zum Farben von Papier, 



5 3. Verwendung von Farbstoffen der Formel 

a o — cu— Ov /0 — cu — c 

N = N = N ^J/ H = 

•S0.M W 





(S0,M) 



3" ; n 



worm 



Alkoxy und 



10 



: , M und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
haben . 



Verwendung von Farbstoffen der Formel 




— Cu 0, /J" 



S0 3 M 



(0) 




worxn 
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R 1 



C- -C A -Alkyl unci 



M und die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung 

haben . 

Mit. den Farbstoffen der Anspriiche 1 - 4 gefarbtes 
Papier . 
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